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ПОЗДНЕЭПИГЕНЕТИЧНЫЕ (ГИПЕРГЕННЫЕ?) БИТУМОЙДЫ
В ГОРЮЧИХ СЛАНЦАХ

Разработанное для нефтематеринских пород (приближающихся к глав-

ной зоне нефтеобразования, нефтепроизводящих и нефтепроизводивших)
разделение битумоидов на типы (сингенетичные, эпигенетичные, а также

их дериваты смешанные, остаточные, параавтохтонные) и установ-

ленные для них диагностические признаки позволяют оценивать, в том

числе количественно [l], вклад отдельных разностей в суммарный биту-
моид седиментита. Указанные отложения, как правило, приурочены к

глубинам, где влиянием гипергенеза можно пренебречь.
Типичные же горючие сланцы залегают неглубоко (обычно на глубине

до нескольких сотен метров) и начиная со стадии мезокатагенеза теряют

один из основных признаков способность органического вещества

(ОВ) генерировать при термической деструкции значительное количество

жидких органических продуктов (вследствие реализации этого потен-

циала).
В ходе систематического исследования горючих сланцев выяснилось,

что на основании имеющихся критериев невозможно определенно
отнести растворимую часть ОВ целого ряда сланцев ни к одному из

выделенных для нефтематеринских пород типов битумоидов. Так, выход

битумоида на ОВ сузакских горючих сланцев Узбекистана [2] и девон-

ских сланцев Коми АССР [3] доходит, соответственно, до 14 и 22%,
на основании чего, исходя из закономерности УспенскогоВассоевича

[4], растворимую часть ОВ указанных сланцев следовало бы относить

к эпибитумоидам. Однако по содержанию гетероэлементов (8—23%) и

гетероатомных соединений (50—90%) они характеризуются как сингене-

тичные. То же относится к пермским сланцам месторождения Ирати
в Бразилии: выход битумоида 17,4% на органический углерод, содержа-
ние в битумоиде неуглеводородных компонентов 52,3% [s].

Далее, хотя по элементному и групповому химическому составу биту-
моиды подавляющей части горючих сланцев должны быть отнесены к

сингенетичным, часто по индивидуальному химическому составу они

настолько отличаются от нерастворимой части органического вещества

(HOB), что предполагать их генетическую связь трудно. Например, если

в НОВ кукерсита, по данным различных исследований, превалируют
алифатические цепи C,—C,; [6, 7], то в битумоиде C,,—C,; [B, 9].
н-Алканы битумоида вендского сланца ЭССР характеризуются концент-

рационным максимумом в области С,;—С,; при преобладании «нечет-

ных» гомологов [lo]. Последнее служит признаком наземного происхож-

дения биопродукции [ll], которой в венде, однако, не было.

Кероген среднеазиатских нижнеэоценовых сланцев в целом едино-
образен по составу, в том числе петрографически, и глубоко преобразо-
ван, но битумоиды из сланцев отдельных участков и даже слоев одного

участка различаются существенно, и в них хорошо сохранились особен-

ности исходного биологического материала: коэффициент нечетности

(КН) н-алканов 1,8—1,6, алифатических кетонов в среднем 1,2, коэффи-
циент четности насыщенных жирных кислот 1,7. Неясно также, как
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в битумоидах ордовикских кукерсита [l2] и диктионемового сланца [9],
а также черных сланцев Румынии [l3] могли сохраниться химически

неустойчивые непредельные алифатические углеводороды (УВ), а в обра-
зованиях докембрия ненасыщенные стероиды [l4]. С трудом под-

дается объяснению присутствие олеиновой и других непредельных жир-

ных кислот в битумоидах не только диктионемового сланца [ls], но

и высокометаморфизированного рифейского сланца Восточной Сибири
[lo]. Ведь известно, что докембрийские отложения сформировались в

восстановительной среде [(l6], а в современных осадках непредельные
кислоты исчезают уже в верхних слоях седимента [l7, 18]. Что касается

насыщенных жирных кислот, то независимо от возраста и степени ката-

генетической преобразованности большинства сланцев, включая докемб-

рийские графитоидные, в их битумоидах доминируют характерные для

низших организмов кислоты С,; и С, а в целом по составу жирные

кислоты битумоидов соответствуют содержащимся в современных осад-

ках [l7, 19]. Трудно объяснить также присутствие в нижнепалеозойских

сланцах [2o—22] и докембрийских отложениях [23, 24] углеводов и

углеводных структур, низкая биохимическая и термическая устойчи-
вость которых хорошо известна, равно как и присутствие аминокислот

не только в фанерозойских сланцах и сланцеподобных породах [25, 26],
но и в докембрийских [l4, 24, 27—29]. К тому же среди аминокислот

термодеградированного рифейского сланца Иркутской области преобла-
дает один из термически наименее устойчивых лизин [29], тогда

как термолабильность аминокислот усложняет даже их анализ методом

тонкослойной хроматографии [3o]. Правда, и углеводы, и аминокислоты

обычно определяют в продуктах гидролиза ОВ породы; вследствие высо-

кой активности связывание указанных соединений с макромолекулярной
матрицей ОВ закономерно, но вряд ли их термостабильность может в

результате этого повыситься в достаточной мере.

И, наконец, кроме несоответствий в химическом составе битумоидов
и НОВ, явное несоответствие часто наблюдается и между составами

отдельных групповых компонентов битумоидов, особенно деградирован-
ных н-алканов с КН около единицы и мало отличающихся от содержа-

щихся в неизмененной биосинтетической продукции жирных кислот с

ярко выраженным преобладанием С,& и С, (юрский сланец Чаганского

месторождения [3l], девонские сланцы Ухтинского [3] и Селенняхского

месторождений и многие другие). В битумоидах высокометаморфизиро-
ванных докембрийских сланцев Иркутской области, наряду с н-алка-

нами и кислотами указанных типов содержатся метил-н-алкилкетоны

с КН до 9, что сближает их с кетонами растений [32], а изопреноидные
алканы составляют в области С|,—С,; 50—280% от количества н-алка-

нов, хотя установлено, что с углублением катагенеза их содержание
в битумоиде быстро убывает [33]. Насыщенные алифатические кетоны

битумоида кукерсита характеризуются наличием двух концентрацион-

ных максимумов (у С|;—СооиС,С,,), н-алканы одного (у С,;—С,-),
«четные» кетоны превалируют [B].

Правомерно поэтому допущение, что наряду с классическими син- и

эпибитумоидами в горючих сланцах присутствуют растворимые органи-
ческие соединения иного происхождения.

В дополнение к общепризнанным рассмотрим еще два возможных

механизма генерации и преобразования битумоидов.
Во-первых, привнос ОВ и изменение состава битумоида фильтрующи-

мися через залежь подземными водами. Имеются определенные данные,

свидетельствующие о существенной роли подземных вод в минерало-
образовании в горючих сланцах [34—3B], но влияние этих вод на ОВ

горючих сланцев систематически не исследовалось. Высказано мнение,

что катагенетическое преобразование вещества некоторых неметаморфи-
зированных черных металлоносных сланцев протекало под воздействием

водных растворов при температуре не выше 60°С [37]. Установлено,
что в областях развития карста [39] и сбросов [4o] кероген кукерсита

существенно преобразован.
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н-Алканы битумоида кукерсита по составу имеют мало общего с али-

фатическими цепями в НОВ, но очень схожи с н-алканами близзалегаю-

щего песчаника леэтсеского горизонта, шахтных вод и почвы сланцевого

бассейна в невегетационный период [9], что свидетельствует B пользу

гидротранспортного происхождения парафинов битумоийда сланца.

Наблюдается корреляция между составом почвенных н-алканов и соста-

BOM соответствующей фракции битумоида вендского-сланца ЭССР [lo].
В экстрагирующейся части ОВ леэтсеского песчаника, равно как и

кукерсита и диктионемового сланца, идентифицированы непредельные

алифатические углеводороды (УВ). Отметим, что при добыче кукерсита
на 1 т сланца откачивается 8 м° шахтных вод [4o]; разумеется, лишь

небольшая их часть может фильтроваться непосредственно через нена-

рушенный слой сланца.
о

Скорость преобразования ОВ возрастает при его контакте с термаль-

ными водами: кероген может деградировать вплоть до генерации нефти
[4l], из рассеянногоОВ образуются как УВ, так и кислородсодержащие

соединения [42]. Имеется также мнение, что формирование месторожде-
ний шунгита связано с переотложением углеродистого вещества из гид-

ротермальных растворов [43].
Итак, привнос и преобразование ОВ подземными водами могут играть

немаловажную роль в формировании битумоидов горючих сланцев.

Второй возможный путь неогенеза битумоида действие микроорга-

низмов (бактерий, актиномицетов, низших грибов и др.) на сланец, в

том числе и на содержащийся в нем битумоид.
Ассимиляция УВ нефтей микроорганизмами известна давно [44]. Она

наблюдается в нефтяных месторождениях на глубинах более 1300 м

[4, с. 451]. При этом биодеградации подвергаются преимущественно
парафиновые УВ и нефть обогащается нафтеновыми УВ и асфальтопо-
добными веществами [45—47]. Предполагается, что битуминозные пески

Канады это продукт биотрансформации нефти [46], более того, пока-

зано, что битум можно извлекать из них при помощи микроорганизмов
[4B]. В современных осадках бактерии обнаружены на глубине 140 м

[49], а биохимическое образование метана возможно на глубине по мень-

шей мере 300—350 м [so]. Микроорганизмы найдены также в каменных

углях; показано, что уголь может служить им питательной средой [sl].
Очевидно, аналогичным образом микроорганизмы могут усваивать и

битумоиды горючих сланцев, во всяком случае их алкановую фракцию.
Более того, имеются данные, что микробиологическому воздействию
подвергается ОВ сланцев в целом [52, 53]. Сообщалось, что в отобранном
в стерильных условиях образце кукерсита обнаружен анаэроб Clostri-
dium равтеитапит, вызывающий маслянокислое брожение и фиксирую-
щий азот воздуха [s4]; показано, что кероген кукерсита подвергается
действию сульфатвосстанавливающих бактерий [ss]. В сочетании с

метанобразующей микрофлорой они усваивают также ОВ ряда других
сланцев [s6]. Гипергенное преобразование кашпирского сланца сопро-
вождается обогащением ёго битумоида асфальтеновой фракцией [s7],
возможно, тоже при участии микроорганизмов. В битумоидах многих

сланцев, в том числе докембрийских и нижнекембрийских [sB], преобла-
дают алканы с термически менее устойчивой изоструктурой, свойствен-

ные бактериальной биопродукции [s9]. Предполагается, что присутст-
вующие в битумоидах некоторых сланцев н-алкены имеют бактериаль-
ное происхождение [6o].

Итак, нет сомнения в том, что ОВ сланцев не инертно к действию
микроорганизмов, а битумоиды сланцев несут следы их недавней дея-
тельности. Большинство горючих сланцев залегают неглубоко, там где
условия благоприятны для развития микроорганизмов, верхняя темпера-

турная граница распространения которых оценивается в 60—70° [4s]
и приблизительно соответствует началу нефтеобразования, т. е. началу

реализации керогеном сланцев своих потенциальных возможностей гене-

рировать жидкие и -газообразные органические продукты.
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Допуская присутствие в битумоидах горючих сланцев разностей, беру-
щих начало от более поздней биопродукции, привнесенной в залежь

фильтрующимися водами или синтезированной на месте микроорганиз-

мами на базе седиментита как субстрата, можно объяснить многие

особенности состава экстрагирующейся части ОВ сланцев. Так, ано-

мально высокое содержание битумоида в ОВ некоторых сланцев (напр.,
сузакских Средней Азии) можно в таком случае рассматривать как

результат его новообразования; при этом преобладание гетероатомных
соединений в битумоиде закономерно, равно как и несоответствие его

состава составу НОВ. В жирных кислотах как непосредственном биосин-

тетическом продукте химические особенности биоматериала должны

сохраняться лучше, чем в н-алканах, что действительно наблюдается
в битумоидах большей части сланцев. Присутствие в битумоидах ряда

сланцев [6l—63] насыщенных дикарбоновых кислот возможное

последствие биохимического окисления монокарбоновых жирных кислот

[64] и парафинов [4, с. 449], что обнаруживается и в современных осад-

ках [65, 66]. Закономерно также обогащение битумоидов при их глубо-
кой биотрансформированности изопреноидными алканами (диктионемо-
вый сланец ЭССР [67] и др.), поскольку н-алканы усваиваются бакте-

риями в первую очередь. Нормальным в таком случае представляется
и присутствие в битумоидах сланцев, даже докембрийских графитоид-
ных, непредельных УВ, ненасыщенных жирных кислот, аминокислот,

углеводов, стероидов и других химически и термически неустойчивых
продуктов биосинтеза.

И, наконец, вторичное преобразование ОВ сланца уже сформировав-
шейся залежи может быть причиной давно обсуждающегося совершенно

различного состава кукерсита и диктионемового сланца ЭССР, место-

рождения которых совмещены территориально и близки по времени
образования (ордовик). Вследствие перерыва в осадконакоплении после

формирования пачки диктионемовых сланцев, о котором свидетельст-

вует размыв поверхности этих сланцев и принадлежность вышележа-

щего горизонта к продуктам новой трансгрессии моря [6B], могли

создаться благоприятные условия для развития гипергенных процессов,
включая микробиологическое новообразование битумоида и преобразова-
ние НОВ. Судя по относительной концентрации малых элементов в дик-

тионемовом сланце и кукерсите, суммарные (аэробные и анаэробные)
окислительные потери ОВ [69] были в первом случае более значительны;
не исключено, что они могли иметь место не только на стадии седимен-
тогенеза, но и в более поздний период истории осадка. Консервации
ОВ кукерсита, кроме прочих факторов, могла способствовать ранняя

цементация его преимущественно карбонатной минеральной части,

по-видимому, также протекавшая при участии микроорганизмов
[7O, 71]; изначально низкая проницаемость глин меняется медленнее

(их пористость на глубине 500 м составляет около 50% первона-
чальной [7 2]).

Исходя из изложенного представляется целесообразным в дополнение

к автохтонному сингенетичному и аллохтонному эпигенетичному (типа
нефтяного, преимущественно углеводородного) видам битумоидов горю-
чих сланцев добавить еще два: аллохтонно-эпигенетичный образовав-
шийся в результате поступления ОВ с подземными и поверхностными
водами и относительно обогащенный полярными гетероатомными соеди-

нениями вследствие их повышенной растворимости в воде, и автохтонно-

эпигенетичный представляющий собой продукт деятельности микро-

организмов на базе сланца как субстрата и возможного химического

(окисление, гидролиз, восстановление) преобразования ОВ водными

растворами.
Эти виды битумоида можно условно отнести к гипергенным*, если

понимать гипергенез в широком смысле, т. е. как преобразование пород

По аналогии с син- и эпигенетичными, по-видимому, лучше ‹кгипергенетичный›.
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не только B поверхностном слое земной коры, но и в более глубоких
горизонтах, точнее, в пределах всей зоны хотя бы минимального проник-
новения поверхностных вод, иногда до нескольких сотен метров [73].
При этом подразумевается, что, при наличии необходимых условий,

гипергенез может иметь место в течение всей геологической истории

осадка после седиментогенеза.

Основываясь на изложенном, можно выделить `следующие генетиче-

ские типы битумоидов горючих сланцев, в различных комбинациях

составляющие реально существующие битумоиды:

1) сингенетичный (первичный автохтонный);
2) аллохтонно-эпигенетичный типа нефтяного миграционного;

3) аллохтонно-эпигенетичный водоприносный, не связанный с нефте-
образовательными процессами; _

4) автохтонно-эпигенетичный (микробиальный и хемогенный).

Вопросы воздействия микроорганизмов на ОВ горючих сланцев и пере-
носа органических соединений фильтрующимися через залежь водами

в настоящее время изучены совершенно недостаточно; необходимость
развития исследований в этом направлении очевидна.
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LATE-EPIGENETIC (HYPERGENETIC?) BITUMENS

IN OIL SHALES

It is often impossible to attribute the soluble part of oil shales organic matter

(bitumen) to one of the two bitumen types characteristic of oil parent rocks (synge-
netic bitumens and epigenetic bitumens of the ой migration type) because of

its abnormally high proportion in the organic part of the shale and, at the same

time, prevalence of heteroatomic compounds in it, on account of a pronounced
discrepancy between the chemical composition of a formally syngenetic bitumen

and that of the insoluble part of organic matter as well as due to the incompatibili-
ty of different group components of bitumen in respect to their individual chemi-

cal composition. The possible additional pathways of bitumen formation are discus-

sed. The following genetic types of oil shale bitumens which, in various combina-
tions, form actual bitumens, are suggested: 1) syngenetic (primary autochtho-

nous), 2) allochthonous-epigenetic,of oil type, 3) allochthonous-epigenetic, hydro-
transport, not directly related to the oil formation processes, 4) autochthonous-epi-
genetic, microbial and chemogenic.
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